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m** phase pyrolysis, and whereof the characteristics of thickness and refractive index are selected so as to attenuate colours reflected by 
{s^ the layer providing the glass panel with low-emissive and/or solar protective properties, layer which is deposited on the al uminium 
F*- oxynitride layer. 

m 

(57) Abregl: Uinvention est relative aux vitrages comportant des couches minces notamment pour leur conferer des proprie*tes 
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Couche pyrolytique d'oxynitrure d'aluminium et vitrage 
comportant cette couche 



U invention est relative aux couches minces deposees sur un 
substrat transparent verrier pour en modifier les caracteristiques optiques. En 
particulier 1' invention vise les couches minces interposees entre le substrat 
5 verier et une autre couche mince fonctionnelle, notamment antisolaire ou 
basse-emissive. 

II est bien connu que la presence d'une couche basse-emissive 
ou antisolaire, presentant notamment les epaisseurs et indices les plus 
adequats pour leur efficacite comme pour leur application industrielle, donne 
10 lieu a des colorations parasites, en particulier en reflexion. Ces colorations qui 
se manifestent sous forme d'irisations doivent imperativement etre supprimees 
pour les usages habituels, et tout particulierement pour les verres clairs ou leur 
presence est tres nuisible h l'apparence des ces vitrages comportant de tels 
verres. 

15 Pour eviter ces phenomenes il est bien connu d'interposer entre 

la couche fonctiorinelle et le substrat verrier, une "sous-couche" dont l'indice 
et l'epaisseur sont choisis pour attenuer ou pratiquement faire disparaitre ces 
irisations. La theorie permet de determiner de maniere precise les valeurs 
appropriees pour ces param£tres. La pratique rencontre cependant quelques 

20 difficult^ dans la mise en oeuvre en raison des multiples contraintes 
techniques auxquelles la production industrielle doit repondre pour realiser ces 
sous-couches de fagon efficace et economique. 

Si differentes solutions ont ete proposes pour la realisation de 
ces sous-couches, l'usage le plus repandu est celui de sous couches a base de 

25 silice. 

Les techniques de depot les plus avantageuses du point de vue 
Economique pour la formation de ces sous-couches, font appel a la pyrolyse, 
et plus particulierement a la pyrolyse en phase gazeuse (CVD). Dans ces 
techniques le depot de silice a partir de precurseurs gazeux, tels que les 
30 silanes, s'effectue habituellement en continu directement sur le ruban de verre 
alors que celui-ci vient d'etre produit. Les conditions de temperature du verre 
permettent la reaction de pyrolyse des precurseurs qui sont conduits a son 
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contact. Le choix de proceder dans ces conditions implique cependant des 
contraintes liees aux particularity de l'ensemble dans lequel V operation de 
depot vient s'integrer. 

Le depot des sous-couches dans les conditions qui viennent 
5 d'etre rappelees, doit s'effectuer rapidement. Le ruban de verre a revetir defile 
sous des buses qui conduisent les precurseurs a son contact. Le temps de 
contact gaz/verre, independamment des amenagements de Installation, est 
necessairement limite. II faut done utiliser des precurseurs tres reactifs pour 
atteindre l'epaisseur de depot pendant ce temps tres href. Les precurseurs des 

10 couches de siiice offrent une tres grande reactivite dans les conditions de 
temperature qui sont celles du ruban de verre sortant du bain d'etain fondu. 

Les techniques anterieures mettant en oeuvre des sous-couches 
a base de siiice presentent cependant quelques inconvenients. En particulier, 
les precurseurs de siiice. conduisent a un encrassement rapide des installations. 

15 Les buses de depot sont disposees a proximite immediate du 

ruban de verre pour assurer un bon contact, et par suite un bon rendement de 
reaction. La distance separant le ruban, de verre de la, ou des buses n'est 
gen&ralement que de quelques mm. Dans ces conditions, les depots parasites 
de reactifs sur les structures avoisinant la buse, atteignent rapidement des 

20 dimensions qui necessitent un nettoyage, faute de quoi, la presence de depots 
parasites entraine des perturbations dans les ecoulements des gaz, conduisant 
a des inhomogeneit£s sur la couche. Si rencrassement se prolonge, le verre 
peut meme frotter sur les concretions formees, conduisant a des taches et des 
rayures inacceptables. Dans l'etat actuel les nettoyages imposent Pinterruptipn 

25 de la production a intervalles reguliers, ce qui contrarie d'autant plus le bon 
rendement de 1' operation, que ces nettoyages sont plus frequents. 

La sous-couche doit par ailleurs presenter des proprietes, 
notamment d'indice de refraction, bien controlees pour tenir compte des 
specificites des couches dont dies corrigent les inconvenients rappeles 

30 precedemment. Les caracteristiques precises des couches a base de siiice sont 
difficiles a mattriser. Differentes propositions ont ete faites pour atteindre un 
indice bien defini, sans avoir abouti a une technique parfaitement 
satisfaisante. 

Pour les raisons indiquees ci-dessus, il est souhaite de pouvoir 
35 disposer de nouvelles sous-couches r^pondant mieux aux besoins de la 
pratique. Cest le but de l'invention de foumir de telles sous-couches. En 
particulier l'invention se propose de foumir des sous-couches dont la 
formation est bien controlable meme lorsqu'on opere par CVD, sans que cette 
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maitrise ne soit prtjudiciable a la rapidite de la reaction.. 

L'invention propose de disposer comme sous-couche sur un 
substrat verrier, une couche transparente a base d'oxynitrure d'aluminium 
deposee par une technique de pyrolyse en phase gazeuse. Par oxynitrure ^ 

5 d'aluminium on designe le produit a base d'aluminium d'azote et d'oxygene 
dans les proportions variables qui sont precisees dans la suite. L' analyse des 
couches au microscope electronique & balayage (MEB) ne fait apparaitre 
aucun defaut d'homogeneite a des resolutions inferieures au dixieme de 
micron. Pour les applications envisagees, la couche se presente done comme 

10 constitute d'un compost parfaitement homogene, independamment de sa 
formule atomique de type A1N X 0 Y , dans laquelle x et y peuvent varier de fagon 
sensible comme indique plus loin. 

^utilisation de couches minces a base de nitrures d'aluminium a 
fait l'objet de nombreuses publications. Les principals applications de ce type 

15 de couches ont pour objet l'amtlioration des propriety de resistance a l'usure 
du substrat sur lequel elles sont deposees. Ces couches sont relativement 
epaisses et n'ont pas de caracttristiques optiques particulieres. 

D'autres couches a base de nitrures d'aluminium ont ite 
propostes, appliquees a des vitrages, pour servir de protection a une couche 

20 fonctionnelle sous-jacente, principalement reflechissante. II s'agit par exemple 
de proteger une couche h base de TiN ou d'Ag de 1'oxydation. 

D a ete egalement propost dans une technique de depot sous 
vide, d'utiliser une couche, notamment a base de nitrure d'aluminium, sur le 
substrat verrier, pour proteger une couche de nitrure de titane deposee 

25 ulterieurement. Dans ce cas la couche est d'une epaisseur tres reduite, au 
maximum quelques nanometres (EP-A 536607). 

La litterature anttrieure fait encore <§tat de l'utilisation 
^assemblages de couches reflechissantes, particulierement mttalliques; 
associees a des couches absorbantes de nature variee, dont du nitrure 

30 d'aluminium, le tout depose sous vide, pour former des vitrages avec des 
proprietes antisolaires. 

Les couches d'oxyde d'aluminium sont connues pour leurs 
proprietes de durete mecanique et leur inertie chimique. Des etudes ont 
egalement ete conduites pour former par pyrolyse gazeuse des couches minces 

35 pour lesquelles I'indice refraction a ete determine (Journal of Electronic 
Material vol.17, n°6,p 509-517). Les indices de refraction des couches 
obtenues sont de 1,62 a 1,63. Ces indices sont inferieurs a ceux qui sont 
prefers pour produire l'attenuation recherchee selon l'invention, au moins 
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lorsqu'une seule sous-couche est mise en oeuvre. La litterature propose aussi 
de constituer des assemblages comportarit au moins deux sous-couches 
d'indices etages pour pr^venir les irisations Par ailleurs les couches d'oxyde 
d' aluminium anterieures ont ete produites dans des conditions tres 
5 particulieres en laboratoire. Les reactions de formation de ces couches, a partir 
de trimethyl aluminium (TMA), sont tres difficilement controlables. Meme en 
laboratoire, la reaction se developpe pour une part tres importante dans la 
phase gazeuse, et la poudre d'alumine resultante, doit faire 1'objet de mesures 
specifiques, pour eviter qu'elle se depose sur la plaque de verre servant de 
10 substrat sous forme d'amas etrangers a la couche. Si Ton ajoute que la vitesse 
de formation de la couche, independamment des precautions prises, reste 
relativement faible (au mieux quelques nanometres par seconde), on voit que 
de telles couches sont loin de satisfaire les exigences rappelees pr6c£demment. 

L'invention propose d'utiliser des couches a base d'oxynitrure 
15 d'aluminium, produites par pyrolyse en phase gazeuse, sur un substrat verrier, 
pour attenuer les couleurs en reflexion produites par une couche d'oxyde 
conferant des proprietes basse-emissive et/ ou antisolaire, couche qui est 
disposee sur celle d'oxynitrure d'aluminium. 

Les couches d'oxynitrures d'aluminium utilisees selon 
20 l'invention ont des compositions variables qui dependent des conditions 
^application. De fagon avantageuse, notamment pour obtenir les indices de 
refraction les plus satisfaisants, les proportions atomiques des constituants de 
ces couches sont les suivantes : 

Al de40a50% 
25 N de 20 a 50 % 

O del0a60% 
De fagon particulierement preferee la composition des couches 
selon T invention est : 

Al de45a50% 
30 N de22a30% 

O de 20 h 27 % 
Les couches d'oxynitrure d'aluminium selon l'invention 
presentent un indice de refraction variable selon leur composition, et les 
conditions d'obtention. II se situe entre environ 1,6 et 1,8. Pour les utilisations 
35 envisagees, c'est a dire comme sous-couche d'une couche basse-emissive 
et/ou antisolaire, la couche doit presenter un indice intermediaire entre celui 
-du substrat et celui de la couche qui lui est superposee. De fagon preferee 
l'indice de la couche d'oxynitrure d'aluminium est compris entre 1,65 et 1,75, 
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en particulier lorsque la couche basse-emissive ou antisolaire est une couche a 
base cToxyde d'etain. 

Pour obtenir 1'effet anti-irisation les couches selon l'invention 
doivent avoir une epaisseur qui depend en partie de leur indice, et de ceux du 
5 substrat et de la couche basse-emissive ou antisolaire. Fonction de cet indice, 
l'epaisseur des couches est avantageusement comprise entre 50 et 90 
nanometres, et de preference entre 65 et 85 nanometres. 

Les couches selon l'invention peuvent contenir des Elements 
autres que Al, N, et 0, en faibles proportions. Ces elements sont normalement 
10 des impuretes introduces avec les precurseurs, ou des residus des reactions de 
pyrolyse, ou encore proviennent du substrat lui meme. 

Dans la production des couches, lorsqu'on utilise le trichlorure 
d'aluminium comme precurseur, un element residuel possible est le chlore. La 
presence de chlore dans la couche n'est pas souhaitee. La teneur residuelle en 
15 chlore dans les couches selon l'invention est aussi faible que possible, et 
avantageusement reste inferieure a 4%. 

La couche selon Tinvention, peut egalement contenir des 
elements alcalins, et notamment du sodium provenant du substrat par 
diffusion. On constate h l'experience que les teneurs en sodium restent tres 
20 faibles et normalement inferieures a 1 %. Cette faible teneur conduit comme 
nous l'indiquerons plus loin, a des couches resistantes dans les essais 
« traditionnels effectues sur ce type de couches. 

Les couches selon Tinvention sont deposees par pyrolyse 
gazeuse. Avantageusement celle-ci est effectuee directement sur le ruban de 
25 verre a l'interieur de l'enceinte du "float", ou immediatement a la sortie de 
celle-ci. L' operation dans ces conditions est conduite en continu. 

Le choix d'operer directement sur la ligne de production 
determine dans une large mesure les conditions de temperature de la pyrolyse. 
En pratique, aux emplacements indiques la temperature est comprise 
30 normalement entre 600 et 730°C. 

Les precurseurs utilises doivent satisfaire un ensemble 
d'exigences. lis doivent pouvoir reagir de fagon satisfaisante dans les 
conditions de mise en oeuvre. Leur reactivite doit etre suffisante pour pouvoir 
conduire a des couches relativement epaisses en un temps tres bref. Elle ne 
35 doit pas cependant etre telle quelle conduise a des reactions parasites 
genantes, comme des reactions en phase gazeuse avant le contact avec le 
verre. Les precurseurs doivent aussi pouvoir etre commodement mis sous 
forme gazeuse pour etre transports jusqu'au substrat dans des conditions 
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facilement realisables industriellement. Pour les composes liquides, ou solides, 
a la temperature ordinaire, il est important que la vaporisation soit suffisante a 
une temperature pas trop glevee pour permettre un transport jusqu'aux buses 
de pyrolyse sans risque de condensation dans les canalisations. 

5 D'autres exigences s'appliquent encore aux precurseurs. II va de 

soi que ces produits doivent etre aussi peu couteux que possible, meme si ils 
sont mis en oeuvre en tres faibles quantites,. Ils ne doivent pas presenter une 
toxicite qui les rendraient inutilisables en milieu industriel dans les conditions 
habituelles de traitement envisagees. 

10 Compte tenu de ces exigences, les inventeurs ont montre qu'il 

est avantageux d'utiliser le trichlorure d'aluminium. Le trimethyl-aluminium 
(TMA) qui est un precurseur potentiel satisfait bien aux exigences de reactivate . 
II pr&ente I'inconvenient d'une grande inflammabilite. Son emploi requiert 
done de prendre des dispositions plus contraignantes. 

15 Dans la suite il est fait reference au trichlorure d'aluminium, 

mais ceci n'exclue pas 1'usage selon l'invention d'autres precurseurs 
d'aluminium, notamment de TMA, 

Le trichlorure d'aluminium est suffisamment volatile lorsque la 
temperature depasse 150°C. II est sensible a l'eau et doit done etre place, ou 

20 prepare, en milieu essentiellement anhydre. En pratique, selon l'invention il 
est avantageux de proceder h la formation du trichlorure d'aluminium au 
moment de son utilisation. Ceci est conduit dans un dispositif de type 
chlorinateur. 

La formation de nitrure comporte aussi la mise en oeuvre d'un 
25 reactif azote. Avec le chlorure d'aluminium, les inventeurs utilisent 
avantageusement l'ammoniac, le fluorure d' azote NF 3 ou des amines . Parmi 
les amines utilisables pour la formation des couches selon l'invention on 
prefere les amines de masse moleculaire relativement faible comme la 
methylamine, l^thylamine, la propylamine et la dimethylamine. Le choix de 
30 Tun ou l'autre des precurseurs de nitrure permet d'ajuster la reactivite en 
fonction notamment de la temperature de pyrolyse. 

Les precurseurs sont melanges a un gaz vecteur qui est inerte vis 
a vis des precurseurs dans les conditions de la reaction. Ce gaz vecteur est 
avantageusement de l'azote. 
35 Lorsqu'on utilise le trichlorure d'aluminium comme precurseur, 

la presence d'eau, influe sur la composition et les caracteristiques optiques de 
la couche. La teneur en eau est un des facteurs qui d&erminent les 
proportions d'oxygene et d'azote dans la couche formee, et par suite 1'indice 
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de la couche. II est done possible d'ajuster la nature et les caracteristiques par 
le biais de la teneur en eau. 

Les sous-couches d'oxynitrure d'aluminium sont utilises 
avantageusement dans les vitrages dont la couche basse-emissive, ou 
5 antisolaire, est une couche d'oxyde du type oxyde d'etain, oxyde 
d'indium...Ces oxydes, selon la pratique dans ce domaine, sont egalement 
avantageusement dopes. L'oxyde d'etain peut ainsi etre dope au fluor et 
I' oxyde d'indium peut etre dope a 1'etain. II peut encore s'agir d'une couche 
d'etain contenant de l'antimoine suivant l'enseignement des publications BE-A 
10 1010321 et 1010322. 

Pour les vitrages cpmportant une couche d'etain contenant de 
l'antimoine, la proportion atomique Sb/Sn est avantageusement comprise 
entre 0,02 et 0,15, et de preference entre 0,05 et 0,12%. 

Le depot de la couche fonctionnelle est avantageusement 
15 effectue egalement par une technique de pyrolyse gazeuse. Dans ce cas il est 
prefere de faire suivre le depot de la sous-couche immediatement par celui de 
la couche fonctionnelle. Lorsque la sous-couche est produite dans l'enceinte 
du float, le d6pdt de la couche peut suivre immediatement, soit dans le float 
soit a la. sortie de celui-ci. Les conditions de temperature et d'environnement 
20 permettent ces deux types de combinaison. 

L'invention est decrite de fagon detailleedans les exemples de 

realisation suivants. 

Dans tous les exemples donnes le precurseur d'aluminium est le 
trichlorure d'aluminium. II est vaporish par sublimation a 150°C (145°C pour 

25 l'exemple 2), et entraine dans un courant d'azote a cette meme temperature. 
La teneur du chlorure dans l'azote est fixe a 1 %, et le debit d'azote est de 5 
litres normalises par minute. 

De l'ammoniac est melange, egalement h de l'azote comme gaz 
porteur. La proportion d'ammoniac utilisee est tres supdrieure a celle 

30 theoriquement necessaire pour reagir avec le chlorure. Dans les exemples 
suivants, a Texception de l'exemple 3, le debit d'ammoniac est regie dans 
Installation pilote a 0,5 litre normalise (SL) par minute. Le debit d'azote 
porteur est de 20 litres normalises par minute, sauf Egalement pour l'exemple 
3. Pour ce dernier, les debits respectifs sont de 15 SL d'azote et 5 SL 

35 d'ammoniac. 

La teneur en eau est extremement faible. Dans les exemples 1 a 
8, elle equivaut a un debit de 0,02 SL par minute, et pour l'exemple 9, de 
0,13 SL. 
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Dans tous les exemples le temps de contact du gaz avec le verre 

chaud est de 5s. 

Le tableau suivant indique pour chaque essai : 

- la temperature du verre; 

'~ - l'indice moyen, n R , mesure par reflectom^trie; 

- l'epaisseur, e R , determinee par reflectometrie; 

- l'indice, n CJ determine par ellipsometrie pour la longueur 

d'onde de 550nm; 

-l'epaisseur, e c , determinee par ellipsometrie; 

-les pourcentages atomiques des constituants des couches. 



N° 


tc° 




e R (nm) 


n„ 550nm 


e, (nm) 


Al(at%) 


N(at%) 


0(at%) 


1 


700 


1,69 


75 


1,71 


79,7 


47 


23 


25 


2 


700 


1,71 


75 












3 


700 


1,69 


115 


1,66 


129,4 








4 


730 


1,76 


75 


1,76 


76,8 


48 


28 


18 


5 


680 


1 68 


67 


1,69 


68,1 


46 


22 


30 


6 


650 


1,67 


67 






46 


17 


35 


7 


600 
















8 


700 


1,71 


.88 


1,71 


80,5 


48 


26 


22 


9 


700 




14 






47 


17 


32 



II faut d'abord remarquer que la couche produite sur le verre a 
600°C ne permet pas une determination adequate de ses caracteristiques. 

15 Pour la production envisaged cette valeur de temperature, dans les conditions 
de 1'essai, constitue la limite en dessous de laquelle il n'est pas possible d'avoir 
une couche acceptable. La couche est trop voilee compte tenu de la 
transparence requise. 

En se reportant aux differentes temperatures mises en oeuvre, 

20 on constate, quelle que soit la mdthode de mesure, que Tindice croit avec la 
temperature de pyrolyse. En reflectometrie il passe de 1,67 a 650°C, a 1,76 a 
730 e C; ou, en ellipsometrie, de 1,44 a 1,76 pour les memes temperatures. Les 
raisons de cette evolution ne sont pas completement elucidees. On constate 
cependant que ces differences suivent aussi des differences dans les 

25 proportions des elements constitutifs, ce qui tend a montrer que les 
mecanismes reactionnels sont deplaoas par l'accroissement de temperature. 

Les analyses dont les resultats figurent aussi dans le tableau, 
montrent que la teneur en azote de la couche va croissant avec la temperature. 
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10 



A l'inverse, si Ton accroit la teneur en eau, comme dans 
l'exemple 9, on favorise la presence d'oxygene dans la couche, et l'indice tend 
a diminuer. 

La structure de la couche n'est pas parfaitement elucldee. La 
diffraction X montre la presence d'une structure d'apparence cristalline de 
A1N. L'etude microscopique des couches, comme indique precedemment, ne 
revele aucun defaut d'homogeneite aux resolutions utilisees. Quoiqu'il en soit, 
l'important pour la mise en oeuvre de l'invention est de disposer, par le biais 
de la temperature, d'un moyen de reglage de l'indice de la sous-couche. 

On constate aussi que la vitesse de depot augmente avec la 
temperature en passant par un maximum pour une temperature de l'ordre de 
700°C. Dans l'ensemble, a l'exclusion des exemples 7 et 9, la vitesse de depot 
est d'un ordre de grandeur satisfaisant pour pouvoir realiser les. couches 
d'indice et d'epaisseur convenant a l'attenuation des irisations. 
15 L'influence de la concentration d'ammoniac est abordee a 

l'exemple 3. Dans cet exemple l'exces tres important de ce precurseur par 
rapport a celui d'aluminium, conduit principalement a un accroissement 
sensible de la vitesse de depot. La nature globale de la couche ne paratt pas 
modifiee, et l'indice de refraction est pratiquement inchange par rapport a 
20 celui du depdt servant de reference realise a la meme temperature avec les 
proportions de precurseurs. 

Des vitrages selon l'invention, comportant une sous-couche 
d'oxynitrure d'aluminium et une couche antisolaire, ont egalement ete 
produits. Dans ces essais la couche fonctionnelle est une couche d'etain 
25 contenant de Tantimoine. Ces couches sont du type de celles decrites dans les 
publications de brevet beige precitees. 

Une premiere serie d'essais compare les couches antisolaires 
formees directement sur le verre, et celles formees sur la sous-couche 
d'oxynitrure d'aluminium. Dans ces essais la sous-couche est deposee a 700°C 
dans les conditions de l'exemple 8 ci-dessus. Le depdt de la couche d'etain 
dopee a 1'antimoine est effectue immediatement apres la formation de la sous- 
couche, a une temperature de 600°C a l'aide des precurseurs SnCl 4 et SbCl 5 . 
La reaction est conduite en presence de vapeur d'eau. 

Pour obtenir des conditions parfaitement identiques pour le 
depot de la couche d'etain contenant Tantimoine, une moitie du verre est 
masquee pendant le depot de la sous-couche, et le verre est expose dans sa 
• totalite pendant la formation de la couche. 
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De maniere surprenante on constate que les deux parties des 
couches d'etain contenant l'antimoine ne sont pas identiques. La partie de la 
couche deposee sur la sous-couche est plus epaisse que celle qui se forme 
directement sur le verre. En d' autre termes, la presence de la sous-couche 

5 semble faciliter le depot de la couche detain. Cette amelioration est de l'ordre 
de 10%. A litre indicatif, un depot simultane sur une feuille de verre en partie 
revetue d'une sous-couche d'oxynitrure d' aluminium conduit a des epaisseurs 
respectives de 250 et 286 nanometres. En dehors de la variation d'epaisseur, 
les proprietes des deux couches d'etain contenant de l'antimoine sont 

10 identiques. En particulier, la presence de la sous-couche n'entraine pas la 
formation de voile et attenue les irisations qui se manifestent sur la partie ne 
comportant que l'oxyde detain contenant l'antimoine. 

Dans une deuxieme serie d'essais, differentes sous-couches ont 
ete produites sur lesquelles une couche d'oxyde d'etain et d'antimoine est 

15 appliquee, toujours par pyrolyse gazeuse. La couche d'oxyde detain et 
d'antimoine est systematiquement de 350 nanometres d'epaisseur. Les 
Epaisseurs et indices des sous-couches sont indiques, ainsi que les indices 
colorimetriques en reflexion selon le CIE pour chaque vitrage constitue. Les 
resultats sont donnes dans le tableau suivant : 



20 





n„ 


e, (nm) 


a 


b 


10 


1,71 


75 


-3,93 


-0,93 


11 


1,70 


80 


-2,33 


2,33 


12 


1,72 


75 


1,28 


1,64 


13 


1.71 


73 


-7,78 


3,85 



Les resultats montrent que l'attenuation des reflexions parasites 
au moyen de la sous couche d'oxynitrure d'aluminium est convenablement 
assure en choisissant Pepaisseur et l'indice de la sous-couche par le biais de la 

25 temperature de depot, mais aussi en modifiant les proportions des reactifs 
precurseurs. Une valeur communement admise comme acceptable pour 
l'attenuation repond a la condition (a 2 +b 2 ) 1/2 < 10. Cette condition est 
remplie pour tous les exemples figurant dans le tableau. On remarque 
cependant que cette condition, et done l'attenuation, sont tres sensibles aux 

30 caracteristiques de la couche. 

Par ailleurs on a verifie la bonne tenue a la corrosion et a 
l'abrasion des vitrages selon l'invention de meme que leur bonne tenue dans 
les traitement de bombage et de trempe. 



10 



WO 01/05723 



PCI7EP00/05615 



On dispose ainsi grace a l'invention d'une alternative 
satisfaisante aux techniques anterieures pour la production de vitrages bas- 
emissifs/antisolaires qui ne presentent pas de phenomenes indesirable 
d'irisation en reflexion. En particulier grace a r invention, il est possible de 

5 controler avec precision les caracteristiques des sous-couches, et tout 
specialement leur indice, par le choix notamment de la temperature de 
pyrolyse des precurseurs de cette sous-couche. 

Enfin la mise en oeuvre des couches selon l'invention n'est pas 
genee par les phenomenes d'encrassement reconnus dans, les techniques 

10 anterieures. On dispose done de moyens particulierement avantageux d'un 
point de vue industriel pour la production des vitrages en question. 



11 



WO 01/05723 



PCT/EPOO/05615 



REVEND1CATIONS 

1. Vitrage comprenant un substrat verrier revetu d'une couche 
d'oxynitrure d'aluminium, deposee par pyrolyse en phase gazeuse, et dont les 
caracteristiques d'epaisseur et d'indice sont choisies de maniere a attenuer les 
couleurs en reflexion produites par une couche d'oxyde conferant au vitrage 
des proprietes basse-emissive et/ou antisolaire, couche qui est disposee sur la 
couche d'oxynitrure d'aluminium. 

2. Vitrage selon la revendication 1, dans lequel les elements 
constitutifs de la couche d'oxynitrure d'aluminium, sont respectivement dans 
les teneurs atomiques: 

Al de 40 a 50% 
N de 20 a 50% 
O de 10 a 60% 

3. Vitrage selon la revendication 2, dans lequel les £l<*ments 
constitutifs de la couche d'oxynitrure d'aluminium, sont respectivement dans 
les teneurs atomiques: 

M de 45^50% 
N de 22 Si 30% 
0 de 20 a 27% 

4. Vitrage selon l'une des revendications precedentes dans 
lequel l'indice de refraction de la couche d'oxynitrure d'aluminium, est 
compris entire 1,6 et 1,8. 

5. Vitrage selon la revendication 4, dans lequel l'indice de 
refraction de la couche d'oxynitrure d'aluminium, est compris entre 1,65 et 
1,75. 

6. Vitrage selon l'une des revendications precedentes, dans 
lequel I'epaisseur de la couche d'oxynitrure d'aluminium, presente une 
epaisseur comprise entre 500 et 900 angstroms. 

7. Vitrage selon la revendication 6, dans lequel I'epaisseur de la 
couche d'oxynitrure d'aluminium, presente une epaisseur comprise entre 650 

et 850 angstroms. 

8. Vitrage selon Tune des revendications precedentes, dans 
lequel la couche d'oxyde conferant les proprietes basse-emissive et/ou 
antisolaire est une couche a base d'oxyde d'etain dope. 
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9. Vitrage selon Tune des revendications precedentes, dans 
lequel la couche d'oxyde est une couche d'oxyde d'etain contenant de l'oxyde 
d'antimoine , le rapport atomique Sb/Sn etant compris entre 0,02 et 0,15 

10. Vitrage selon Tune des revendications precedentes, dans 
lequel la couche d'oxyde est une couche d'oxyde d'etain, dopee au fluor. 

11. Procede de production d'un vitrage selon Tune des 
revendications precedentes, dans lequel la couche d'oxynitrure d'aluminium, 
est formee par pyrolyse a partir de precurseurs gazeux comprenant du 
trichlorure d' aluminium ou du trimetyl-aluminium. 

12. Procede de production d'un vitrage selon la revendication 
10, dans lequel les precurseurs gazeux comprennent aussi de rammoniac. 

13. Procede de production d'un vitrage selon l'une des 
revendications 11 ou 12, dans lequel, lorsque le precurseur d'aluminium est le 
chlorure d'aluminium, les precurseurs contiennent encore de la vapeur d'eau. 
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